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Die S-Alkyl- und S-Acyl-1.2-dithioliumsalze I1 des Trimethylentrithions (I) sind 
nur unter besonderen Bedingungen darstellbar und unterliegen einer Selbst- 
kondensation. Die 6a-standige Methylengruppe (C-6) in I und vor allem in 11 ist 
demzufolge aktiv und kondensiert auch mit Aldehyden zu cyaninartigen Farb- 
stoffen. - [I gibt mit nucleophilen Agenzien eine neuartige Ringspaltung, bei 
der unter Schwefeleliminierung Derivate der Cyclopentanon-(2)-dithiocarbon- 

siiure entstehen. 

Unser Arbeitskreis konnte kiirzlich eine neuartige, ergiebige und sehr einfache 
Synthese der Trithione (1.2-Dithiol-thione-(3)) entwickeln3), nach der in einer ein- 
stufigen Reaktion auch die bisher nur schwierig zuganglichen4) Monoalkyl- und 
Dialkyl-trithione sowie Tri-, Tetra- und Pentamethylentrithion in beliebigen Mengen 
anfallen. Auch fur das Grundtrithion veroffentlichten wir soeben ein praparatives 
Darstellungsverfahren5). 

Dadurch wird es moglich, diese im Gegensatz zu den arylsubstituierten Typen6) 
bisher nur sparlich untersuchten Trithione eingehender zu bearbeiten. 

Wir berichten zunachst uber einige Reaktionen dm aus Dibutylamino-cyclopenten 
mit CS2 und Schwefel in 60-proz. Ausb. zuganglichen Trimethylentrithions (I)7), das 
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infolge der aktivierten Methylengruppe (C-6) in 6a-Stellung und des ankondensierten 
5-Ringes Besonderheiten aufweist. 

EINWIRKUNG ELEKTROPHILER REAGENZIEN 

Wie die meisten Trithione zeigt auch I eine Tendenz zur Ausbildung des pseudo- 
aromatischen 1.2-Dithioliumkations und ist mesomeriestabilisiert. Diese Aromatisie- 
rungstendenz der Trithione bedingt aber neben dem hohen Dipolmoment 8) eine 
gesteigerte Reaktivitat des Thion-Schwefels gegenuber elektrophilen Partnern 9). Mit 
genugend reaktionsfahigen Alkylierungsmitteln bilden sich daher bekanntlich stabile 
3-Alkylmercapto-1 .2-dithioliumsalze 10). 

Es war zunachst iiberraschend, daI3 sich I nur unter besonderen Bedingungen in die 
entsprechenden Dithioliumsalze I1 uberfiihren lie& 

a: R = CH,; X = J  
b: R CzH5; X = J  
c :  R = CH,=CH-CHz; X = Br 

I + w l s R ] X @  d: R = C6H5COCHz; X = Br 
e: R = CH,; X = B r  

Ha-g f: R = CH3; X = C104 
g: R = CHsCO; X = C104 

Die kristallinen Salze IIa-f entstehen aus I nur dann, wenn man das Trithion in der 
Kalte mit uberschussigem Alkylierungsmittel umsetzt oder in Chloroform als Losungs- 
mittel arbeitet. Die Methylierung mit Dimethylsulfat ist durch kurzes Erwarmen der 
Komponenten in Eisessig moglich. 

Arbeitet man, wie normalerweise ublich, bei erhohten Temperaturen in polaren 
Losungsmitteln, so entstehen statt I1 tieffarbige und weitgehend unlosliche Pro- 
dukte. Zwar bildet sich auch hier intermediar das Dithioliumsalz 11, doch konden- 
siert dieses unter den Arbeitsbedingungen infolge seiner leicht nucleophil substituier- 
baren Alkylmercaptogruppe mit der 6a-sandigen aktiven Methylengruppe (C-6) eines 
weiteren Molekuls. Dieser Effekt tritt bei allen Trithionen auf, die in 6a-Stellung eine 
Methyl- oder Methylengruppe enthalten; unter geeigneten Bedingungen kann man 
auch zu einem definierten (dimeren) Selbstkondensationsprodukt gelangen. Die Selbst- 
kondensation von I1 a erfolgt in der Hitze bereits in Eisessig (vgl. dazu 1. c. 11)) zu dem 
Cyaninfarbstoff 111 (Ausb. 20-30% d. Th.). 

111 IV 

8) A. LUTTRINGHAUS und J. GROHMANN, Z. Naturforsch. lob, 365 [1955]. 
9 )  R. ZAHRADN~K und J. KOUTECK~, Tetrahedron Letters [London] 18, 632 [1961]; R. 

ZAHRADN~K und J. KOUTECK~, Collect. czechoslov. chem. Commun. 28, 1 1  17 [1963]; 
G. BERGSON, Ark. Kemi 19, 181 [1962]. 

10) Vgl. schon B. BOITCHER und A. LUTTRINGHAUS, Liebigs Ann. Chem. 557, 89 [1947]. 
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UbergieBt man IIa bei Raumtemperatur rnit einem tertiaren Amin, wie Pyridin, und 
ruhrt den Ansatz nach einigen Stdn. in kalte, konzentrierte Salzsaure ein, so 
kristallisiert in 25-proz. Ausb. eine rote Verbindung der Struktur IV. 

Diese Kondensationsreaktionen sind ein Sonderfall des allgemeinen Synthese- 
prinzips fur Cyaninfarbstoffe, bei dem eine Verbindung rnit aktivierter Methylen- 
gruppe mit einem Partner kondensiert, der einen leicht abspaltbaren Rest enthalt 12). 

Dies ist auch in der Pyronreihe gegeben und vereinzelt beobachtet wordenl3). Die 
Trithione sind rnit den Dithiopyronen isoelektronisch und von diesen (offensichtlich 
nicht nur formal) durch Ersatz einer C=C-Doppelbindung durch ein S-Atom abge- 
leitet. Beim Vergleich des Grundtrithions rnit dem Dithio-r-pyron hatten wir schon 
auf weitgehende Parallelen 14) hingewiesen. 

Erwahnenswert erscheint uns die Ekobachtung, daB bei allen basenkatalysierten 
Folgereaktionen des Dithioliumsalzes 11 in mehr oder weniger grol3em Mal3e die 
Selbstkondensation zu IV eintritt. So gelingt es beispielsweise nicht, die aktive Methy- 
lengruppe in IIa in Gegenwart tertiarer Amine mit Isocyanaten, Siiurechloriden oder 
Saureanhydriden umzusetzen, da unter den erforderlichen Bedingungen vorher I1 zu 
dem Dimeren IV reagiert. 

Die Salze des von uns in diesem Zusammenhang ebenfaUs untersuchten Tetramethylentri- 
thions sind dagegen wesentlich schwieriger und nur bei Gegenwart basischer Katalysatoren zu 
kondensieren. Dieses 6-Ring-Trithion unterscheidet sich auch in anderen Reaktionen grund- 
legend von dem 5-Ring-Trithion 1, doch berichten wir daruber gesondert. 

Nicht nur mit Alkylierungs- sondern auch mit Acylierungsmitteln reagieren Tri- 
thione in Gegenwart geeigneter Katalysatoren (wie HClO4) ausschlieBlich am nucleo- 
philen Thionschwefel. Lewis-Sauren. wie AlCl3, sind weniger geeignet, da sie durch 
die Thiongruppierung unter Komplexbildung blockiert werden. Das Acetylierungs- 
produkt von I, also IIg, ist sehr zersetzlich und geht bei vorsichtiger Hydrolyse wieder 
in I iiber. 

Kondensation mit Aldehyden: Wie im Prinzip schon bekannt Is), vermag ein elektro- 
philer Partner unter Basenkatalyse auch eine aktivierte Methylengruppe eines Tri- 
thions anzugreifen. 

So entsteht beim Erhitzen des Trimethylen-trithions (I) rnit Benzaldehyd in khan01 
unter Zusatz von wenig Piperidin glatt die Eenzalverbindung V, die sich rnit Methyl- 
jodid in das gut kristallisierende Methojodid VI iiberfiihren 1aBt. 

Setzt man statt Benzaldehyd den p-Nitro-benzaldehyd ein, bleibt die Reaktion auf 
der Aldolisationsstufe VII stehen. 

Auch bei der Kondensation mit Aldehyden erwiesen sich die Dithioliumsalze I1 
wesentlich reaktionsfahiger als das Trithion I. Die Aktivitiit von Dithioliumsalzen 

12) Vgl. E. H. RODD, Chemistry of Carbon Compounds IVb, S. 1053, Elsevier Publishing 
Company 1959. 

1)) R. M. ANKER und A. H. COOK, J. chem. SOC. [London] 1946, 117; L. C. KING, F. J .  OZOG 
und J. MOFFAT, J. Amer. chem. SOC. 73, 300 [1951]; A. SZUCHNIK, Roczniki Chem. 30, 73 
[1956J. 

14) R. MAYER und P. FISCHER, Chem. Ber. 95, 1307 119621. 
1 5 )  H. QUINIOU und N. LOZAC'H, Bull. SOC. chim. France 1958, 517; 1960, 47; C. PORTAIL 

und J. VIALLE, ebenda 1964,451. 
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V VI 

J 

VII VIIIa-f 

war im Prinzip schon bekannt16). Auch Pyryliumsalze 7), Thiopyryliumsalze1S) unl  
Tropyliumsalze 19) sind kondensationsfahig. Durch die Alkylierung wird die 6a- 
stiindige Methylengruppe (C-6) in I so aktiv, daI3 sie mit dem Aldehydcarbonyl ohne 
Basenzusatz kondensiert. Vorteilhaft arbeitet man dabei in Eisessig als Liisungsmittel. 

Durch Variation der Aldehydkomponente gelangten wir zu einer Reihe intensiv 
farbiger cyaninartiger Trithioniumsalze des Typs ViII mit einer Farbpalette von Gelb 
iiber Rot bis Blauviolett. 

Die Verbindungen VIII sind als vinyloge 6a-Aryl-trithioniumsalze aufzufassen. Dabei 
ihnen im Gegensatz zu I1 keine aktive Methylengruppe vorhanden ist, sind sie glatt aus 
polaren Losungsmitteln umkristallisierbar, lassen sich mit krtiiIren Aminen wie Pyridin 
zu Styryltrithionen des Typs V entmethylieren und zeigen Indikatoreigenschaften, 
wenn die eingesetzten Aldehyde o- oder pstlindige Hydroxylgruppen enthalten. 

In VI bzw. VIII ist auch die Reaktivitlit des C-Atoms-6a 
gegeniiber nucleophilen Partnern abgeschwilcht, da diem G 
Atom in das konjugierte System einbezogen ist. Es kommt so 
beispielsweise bei der Umsetzung von VI mit Anilin nicht zur 
Ringspaltung, sondernunter Kondensation am GAtom 3 ZUT 
Ausbildung dea Phenyliminoderivats IX. 

Das von uns aufgefundene und hier nur angedeutete Prinzip der Synthese cyanin- 
artiger Farbstoffe ist variationsfilhiger als die bisher bekannten und vergleichbaren 
(vgl. z. B. 1. c.11)), da sowohl die Carbonylkomponente als auch die ankondensierte 
Base in weiten Grenzen variierbar sind. 

N-C& 

FH 
c 6H5 

IX 

~~ 

16) L. SODER und R. WIZINGER, Helv. chim. Acta 42, 1733 119591; D. LEAVER, W. A. H. 
ROBERTSON und D. M. McKI”oN, J. chem. SOC. [London] 1962,5104. 

17) Vgl. z. B. R. WIZINGER und K. WAGNER, Helv. chim. Acta 34, 2290 [1951]; J. KELEMEN 
und R. WIZINGER, ebenda 45, 1908, 1918 119621; N. W. CHRONOW-BORISOW und L. A. 
CAWRILOWA. J. allg. Chem. (russ.) 31,2192 119611; H. D. KIRNER und R. WIZINGER. Helv. 
chim. Acta 44, 1766 [1961]. 

18) R. WIZINGER und P. ULRICH, Helv. chim. Acta 39,217 [1956]. 
19) H. W. RIEDEL, Dissertat. Univ. Marburg 1961 ; s. auch K. HAFNER, H. W. RIEDEL und 

M. DANIELISZ, Angew. Chem. 75, 344 119631; Angew. Chem. internat. Edit. 2, 215 119631. 
122. 
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EINWIRKUNG NUCLEOPHILER REAGENZIEN 

S-Alkyl-1 .2-dithioliumsalze setzen sich leichter als Trithione rnit Aminen und anderen 
nucleophilen Partnern umm), wobei in der Regel uriter Abspaltung von Alkyl- 
mercaptan eine Kondensation in der 3-Stellung erfolgt21). Primare Amine reagieren 
dabei zu 1.2-Dithiolon-(3)-imiden 11.21), sekundare zu 3-Amino-I .2-dithioliumsal- 
zen L22). Bei verschiedenen Typen (z. B. Benzotrithioniumsalzen) und unter besonderen 
Bedingungen kommt es auch zum Ersatz eines Ringschwefels durch Stickstoff und zur 
Ausbildung von Isothiazolen 23-24) (vgl. dazu auch die Notiz in 1. c. 25)). 

Ganz anders und in bisher unbekannter Weise reagieren die von I abgeleiteten 
Dithioliumsalze I1 mit primaren Aminen. Hier entstehen unter Addition des Amins 
in 6a-Stellung und unter nachfolgender Ringspaltung und Eliminierung von elemen- 
tarem Schwefel 2-Amino-cyclopenten-( 1 )-dithiocarbonsaure-( 1)ester X. 

IIa 

SCH, 
/ 

SC H, 

Xa-e 

XI 
Dim Aufspaltung des Heterocyclus wird offensichtlich durch den am 1 .2-Dithio- 

lium-Ring ankondensierten 5-Ring verursacht, da die Salze des Tetramethylentri- 
thions unter gleichen Bedingungen rnit primaren Aminen Azomethine ergeben26). Die 
Struktur der Typen X ist gesichert, da dasnoch unbekannte, aber von uns in Anlehnung 
an die Literaturn) synthetisierte XI mit primaren Aminen in Eisessig die entsprechen- 
den X ergab. Ferner war das aus XI und n-Butylamin erhaltene Xe mit einem erst 
kiirzlich von uns 28) beschriebenen und auf anderem Wege erhaltenen 2-Butylamino- 
cyclopentendithiocarboiisgureester identisch. 

Erwahnenswert erscheint uns, daB bei der Umsetzung von I1 rnit aliphatischen 
primaren Aminen nur im Falle des Benzylamins das entsprechende Xd  erhaltlich war, 
wahrend rnit anderen Aminen, wie z. B. mit n-Butylamin oder auch rnit sekundaren 
Aminen, die Reaktionsmischung sofort verharzte. 

Die Umsetzung von I Ia  mit Hydrazinhydrat verlief dagegen glatt, wenn man die 
Reaktionsmischung bei Raumtemperatur mehrere Tage stehen lie& Es bildete sich in 
20) Vgl. N. LOZAC'H, Record of chem. Progr. 20, 23 [1959]; C. A. 54, 7521c [1960]. 
21) U. SCHMIDT, A. LurrRINGtiAus und F. HUBINCER, Liebigs Ann. Chem. 631, 138 [1960]. 
22) Y. MOLL~ER und N. LOZAC'H, Bull. SOC. chim. France 1961, 614. 
23)  Vgl. E. W. MCCLELLAND und C. E. SALKELD, J. chem. SOC. [London] 1936, 1143 und die 

24) Vgl. Vortragsreferat 144. Meeting Arner. chern. SOC., Los Angela, 1963; R. A. OI.OFSON, 

25) N. LOZAC'H, Bull. SOC. chim. France 1963, 954. 
26) Unveroffentlicht. 
27) A. THUILLIER und J. VIALLE, Bull. SOC. chim. France 1962. 2194. 
28) R. MAYER und J. JENTZSCH. J. prakt. Chem. [4] 23, 83 [1964]. 

dort zitierte Literatur. 

J. M. LANDESBERG und R. 0. BERRY, ref. in Chemiker-Ztg. 87, 807 119631. 
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dieseni Falle das ebenfalls erst kiirzlich bekannt gewordene und von uns auf anderem 
Wege synthetisierte Trimethylenmercaptopyrazol XI1 28). Die Aktiviut des GAtoms 
6a in I1 gegenuber nucleophilen Partnern 1aBt sich aber, wie schon oben gezeigt, ver- 
mindern, wenn dieses C-Atom durch Kondensation rnit einer Carbonylverbindung in 
ein konjugiertes System einbezogen wird. Die elektrophilste Stelle in VIII ist d a m  das 
C-Atom 3. 

Wie die Amine reagieren auch Mercaptane als nucleophile Partner mit 11. Beispiels- 
weise addiert sich Athylmercaptan an IIf am C-Atom 6a unter Ringspaltung und 
Schwefeleliminierung zum 2-~thylmercapto-cyclopenten-(l)-dithi~arbonsaure-(l)- 
methylester (XIII). Auch hier lieR sich die Struktur durch eine unabhangige Synthese 
aus XI und Athylmercaptan sicherii. 

XI1 XI11 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Die Schmpp. sind unter dem Heiztischmikroskop bestimmt und korrigiert. 
4.5-Dihydro-6H-cyclopenta[dll.2-dithiolthion- (3) (Trimethylen-trithion) ( I ) :  In Anlehnung 

an I. c.3) werden 195 g (1 Mol) des nach S. HUNIG und W. L E N D L E ~ ~ )  in 80-proz. Ausb. darge- 
stellten I-[Di-n-butylaminol-cyclopentens-(I) in 100 ccm Dioxan geltist und unter Eiskiihlung 
und Riihren langsam rnit einer Losung von 48 g (1.5 Mol) Schwefel in 165 g Schwefelkohlen- 
stqfversetzt. Die uber Nacht abgeschiedenen Kristalle saugt man ab, wascht rnit Eisessig, dann 
mit Methanol und kristallisiert aus Eisessig urn. Gelbe Nadeln vom Schmp. 122.5'. Ausb. 
100 g (58% d. Th., bez. auf Enamin). 

CbH& (174.1) Ber. C 41.39 H 3.47 S 55.14 Gef. C 41.41 H 3.65 S 55.62 

3-Methylmercapto-4.5-trimethylen-I .tdithioliumjodid (Ila) 
a) 3.5 g I werden, in 40 ccm Methyljodid gelast, bei Raumtemperatur iiber Nacht stehenge 

lassen. Man saugt ab und wascht die Kristallmasse mit Chloroform. Ausb. 5.2 g (82% d. Th.). 
Gelbe Nadeln vom Schmp. 165-169" (Zers.). 

b) 3.5 g I werden in 50 ccm Chloroform geldst, mit 5 ccm Methyyodid versetzt und uber 
Nacht stehengelassen. Es wird abgesaugt und mit Chloroform gewaschen. Ausb. 4.7 g 
(75% d. Th.). Misch-Schmp. 165-169'. 

C7H9S3]J (316.3) Ber. C 26.58 H 2.87 J 40.12 S 30.41 
Gef. C 26.67 H 2.81 J 40.67 S 30.67 

3-Aih~lmercapto-4.5-trimethylen-l.2-dithioliumjodid (IIb) : Wie vorstehend aus I und iiber- 
schuss. Athyljodid. Ausb. 5.2 g (78% d. Th.). Gelbe Nadeln vom Zers.-P. 159-160". 

C ~ H I ~ S ~ I J  (330.3) Ber. J 38.42 S 29.12 Gef. J 36.85 S 29.17 

3-AIlylmercapto-4.5-trimethylen-l.2-dithioliumbromid ( I l c ) :  Aus I und Allylbromid in 
Chloroform, wie bei IIa beschrieben. Ausb. 5.1 g (66% d. Th.). Grauweil3e Nadeln vom 
Zen.-P. 156". 

C ~ H I I S J B ~  (195.3) Ber. Br 27.07 S 32.59 Gef. Br 27.17 S 32.81 

29) Chem. Ber. 93, 909 [1960]. 
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3-Phenacylmercapto-4.5-trimethylen-I.Z-dithioliumbromid ( I l d )  : Analog I1 a aus I und 
Phenacylbromid in Chloroform. Ausb. 5.0 g (67 % d. Th.). Farblose Nadeln vom Schmp. 156" 
(Zers.). 

C14H130S31Br (373.4) Ber. Br 21.39 S 25.75 Gef. Br 21.19 S 25.02 

3-Methylmerca~to-4.5-trimethylen-1.2-dithioliu~romid (IIe)  : 3.5 g I werden in 50 ccrn 
siedendem Eisessig gelBst. Nach Zugabe von 5 ccrn Dimethylsulfat versetzt man in der Ktilte 
mit iibenchiiss. 48-proz. Bromwusserstoffsaure und fallt das Salz rnit Ather aus. Ausb. 2.0 g 
(37 % d. Th.). Farblose Nadeln vom Schmp. 173- 175" (Zers.). 

C7HgS3]Br (269.3) Ber. Br 29.68 S 35.73 Gef. Br 29.33 S 35.28 

3-Methylmercapto-4.5-trimethylen-1.2-di~hioliumperchlorat ( I l f )  : Analog I1 e aus I und 
Dimethylsulfat und Fallen des S h e s  mittels Athers nach vorheriger Zugabe von 70-proz. 
Perchlorsaure. Ausb. 5.2 g (92% d. Th.). Farblose Nadeln vom Schmp. 159-161" (Zers.). 

C7H&]C104 (288.8) Ber. C1 12.28 S 33.31 Gef. C1 11.89 S 33.26 

3-Aeetylmercapto-4.5-trimethylen-1.2-dithioliumperchlorat ( IIg) :  Zu einer LBsung von 
3.5 g I in 70 ccm Acetanhydrid werden unter guter Kiihlung 4 ccm 70-proz. Perchlorsaure 
getropft. Wenig spiiter fallt man durch langsame Xtherzugabe und Reiben das Salz aus. Ausb. 
5.5 g (87% d. Th.). Farblose, an der Luft zersetzliche Nadeln vom Schmp. 65" (unscharf). 

C8HgOS31C104 (316.8) Ber. S 30.36 Gef. S 30.53 

3 - Methylmercapto - 6 - ~4'.S'-dihydro-6'H-cyclopenta[dJl'.2'-dithiolyliden- (3')]4.5-dihydro- 
6H-cyclopenta[dJI.2-dithiolium-monomethylsulfat (111): 3.5 g I werden in 1 0 0  ccrn siedendem 
Eisessig mit 5 ccm Dimethylsulfut versetzt. Nach erfolgter Methylierung gibt man 0.05 g 
wasserfreies Natriumacetat zu, erhibt 8 Stdn. unter RiickfluD und filtriert die heiae Lbsung. 
Beim Erkalten scheiden sich 2.4 g (28 % d. Th.) IIZ in violetten Nadeln ab. Zen.-P. 270-275O 
(Eisessig). A,, (Methanol, Angaben in mp und logs): 292 (3.86), 396 ( 3 6 9 ,  586 (4.70). 

C ~ ~ H ~ J S ~ I C H ~ S O ~  (440.7) Ber. S 43.66 Gef. S 43.06 

Dimeres Dehydrohalogenierungsprodukt I V von IIa 
a) 6.3 g IIa werden bei Raumtemperatur rnit 50 ccrn Pyridin iibergossen und unter gelegent- 

lichem Schiitteln 8 Stdn. stehengelassen. Die tiefrote LBsung riihrt man dann in eiskalte 
konz. Salzsiiure ein und saugt nach einiger Zeit ab. Ausb. 1.4 g (22 % d. Th.). Nach mehrmali- 
gem Umkristallisieren aus Nitromethan rote Kristalle vom Schmp. 152- 154". 

b) In eine Mischung von 45 g Acetanhydrid, 10 ccrn Pyridin und 20 ccrn Eisessig werden 
langsam 6.3 g IIa eingetragen. Nach 1 Stde. zenetzt man rnit Wasser und saugt ab. Ausb. 
2.8 g (75 % d. Th.). Rote Kristalle vom Schmp. 152-153" (Nitromethan), in allen Eigenschaf- 
ten rnit dem nach a) erhaltenen Produkt iibereinstimmend. Misch-Schmp. 152". A,, (Aceto- 
nitril, Angaben in mp und log c): 231 (4.29), 347 (3.98), 420 (4.14). 

C14H&j (376.6) Ber. c 44.65 H 4.28 S 51.09 Gef. C 44.69 H 4.45 s 50.87 

6-Benzyliden-4.S-dihydro-6H-cyclopenta[d] I .2-dithiolthion (3) ( V) 
a) Eine Lbsung von 3.5 g I und 3.0 g Benzuldehyd in 200 ccm Athano1 wird rnit 5 Tropfen 

Piperidin versetzt und auf dem Wasserbad bis auf etwa 30 ccm eingeengt. Den heiI3 abfiltrier- 
ten Riickstand setzt man entweder direkt zu VI um oder kristallisiert ihn aus n-Butanol bis 
zur Schmp.-Konstanz um. Rohausb. nahezu quantitativ. Braune Kristalle vom Schmp. 

b) 1 .O g VI erhitzt man rnit 50 ccrn Dioxan und 5 ccrn Pyridin 8 Stdn. unter RiickfluR, 
filtriert nach dem Abkiihlen und engt i. Vak. ein. Ausb. 0.15 g (23% d. Th.). Aus Nitro- 

142-144". 
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methan und n-Butanol braune Kristalle vom Schmp. 142-144". Identisch mit dem nach a) 
erhaltenen V. Misch-Schmp. 142- 144". 

Cl3HloS3 (262.2) Ber. C 59.54 H 3.85 S 36.61 Gef. C 59.49 H 3.86 S 35.83 

3- Methylmercapto-6-benzyliden-4.5-dihydro-6H-cyclopenta[d]l.2-dithioliumjodid ( VI) 
a) Das rohe V wird in 50 ccm Chloroform aufgenommen, mit 10 ccm Methyfiodid versetzt 

und uber Nacht stehengelassen. Ausb. 5.5 g (68 % d. Th.). Rostbraune Nadeln vom Schmp. 
159-161' (Zers.) (Eisessig). 

b) Durch Zugabe von Kaliumjodid zu einer gesattigten walr. L6sung von 0.10 g VIIIa. 
Ausb. etwa 0.03 g, Schmp. 160-161" (Eisessig). Identisch mit dem nach a) erhaltenen VI. 

C14H&]J (404.4) Ber. S 23.79 Gef. S 23.68 

&[a- Hydroxy-p-nitro-benzyl]-4.5-dihydro-6H-cyclopenta[d~ I .2-dithiolthion- (3 )  ( V l l )  : Ana- 
log der Benzalverbindung V aus I und p-Nitro-benzaldehyd in khan01 in Gegenwart von 
etwas Piperidin. Ausb. 3.5 g (57% d. Th.). Aus Toluol gelbe Kristalle vom Schmp. 182". 

C ~ J H ~ I N O ~ S ~  (325.4) Ber. C 48.01 H 3.41 N 4.31 S 29.52 
Gef. C 48.24 H 3.61 N 4.36 S 30.02 

3-Methylmercapto-6-benzyliden-4.5 -dihy&o- 6H-cyclopenta[d]l.2-dithiolium- monomethyl- 
sulfat ( VlIIa): 3.5 g I, 3.0 g Benzaldehyd und 5 ccm Dimethylsulfat werden in 100 ccm Eis- 
essig 5 Stdn. unter RiickfluD erhitzt. Beim Erkalten der heil filtrierten L6sung scheiden sich 
braune Nadeln ab. Ausb. 2.4 g (31 % d. Th.). Aus Eisessig braungelbe Nadeln vom Zen.-P. 
252" (unscharf). Xmax (Methanol, in mp und log 9): 254 (3.99) und 442 (4.60). 

C14H&]CH3S04 (388.5) Ber. S 33.02 Gef. S 32.95 

3-Methylmercapto-6-[a-naphthylmethylenJ- 4.5-dihydro-6H-cyclopenta[d]l.t-dithiolium- mo - 
nomethylsulfat ( VIIIb): Wie vorstehend aus I und a-Naphthaldehyd. Ausb. 2.7 g (31 % d. Th.). 
Aus Eisessig braune Nadeln vom Schmp. 180- 183" (Zen.). A,, (Methanol, in mp und logs) : 
394 (4.03) und 467 (4.17). 

C ~ S H + ~ ] C H ~ S O ~  (438.6) Ber. S 29.26 Gef. S 29.65 

3-Methylmercapto-6-cinnamyliden-4.5-dihy&o-6H-cyclopenta[d] I .2-dithiolium-monomethyl- 
sulfat (VIIIc): Analog VIIIa aus Z und Zimtaldehyd. Ausb. 6.1 g (74% d. Th.). Purpurrote 
Nadeln vom Zers.-P. 204-210° (Eisessig). A,, (Methanol, in mp und log=): 258 (3.71), 302 
(3.69). 413 (4.17), 488 (4.21). 

C16H15S31CH3S04 (414.6) Ber. S 30.97 Gef. S 30.74 

3- Methy Imercapto - 6-14- hydroxy - benzyliden] -4.5 -dih ydro- 6H- cyclopenta[dlI.2- dithiolium - 
rnonornethylsulfat ( VIIId): Wie vorstehend aus Z und 4-Hydroxy-benzaldehyd. Ausb. 6.9 g 
(96% d. Th.). Purpurrote Nadeln vom Zen-P. 250-255" (Eisessig). X, (Methanol, in mp 
und log E): 257 (3.87). 380 (3.94), 495 (4.63). 

C I ~ H I J O S ~ ~ C H ~ S O ~  (404.5) Ber. S 31.71 Gef. S 31.60 

3- Methylmercapto-6-~4-methoxy-benzylidenl-4.5-dihydro-6H-cyclopenta[dJl.2-dithioliurn - 
monomethylsulfut (VIIIe): Wie bei VIIIa beschrieben aus I und Anisaldehyd. Ausb. 6.2 g 
(74% d. Th.). Aus Eisessig rote Nadeln vom Zen.-P. 230-235". Xmax (Methanol, in mp 
und log E): 257 (3.85), 286 (3.74). 378 (3.85), 486 (4.55). 

C ~ S H ~ ~ O S ~ ~ C H ~ S O ~  (418.6) Ber. S 30.66 Gef. S 30.95 

3- Methylmercapto- 6-~4-dirnethylarnino-benzyliden]-4.5-dihydro-6H-cyclopenta[d] 1 .t-dithio- 
liurn-rnonornethylsulfat ( VIIIf) : Analog VIII a aus I und 4-Dimethylamino-benzaldehyd. Ausb. 
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4.2 g (49% d. Th.). Grune Nadeln vom Zen.-P. 330" (Eisessig). Amx (Methanol, in  my und 
log E): 261 (3.70), 323 (3.68), 387 (3.87). 61 1 (4.64). 

C16H18NS31CH3S04 (431.5) Ber. s 29.72 Gef. s 29.08 

6-Benzyliden-4.5-dihydro-6H-cyclopenta~d]~.2-dithiolon- (3 )  -phenylimid ( IX)  : 0.8 1 g VI 
werden rnit 0.50 g Anilin in 20 ccrn Methanol zum Sieden erhitzt. Nach dem Neutralisieren 
mit verd. Salzsaure kristallisiert das Rohprodukt aus. Ausb. 0.62 g (97% d. Th.). Gelbgriine 
Kristalle vom Schmp. 176-178" (n-Butanol). A,,, (khanol ,  in mp und log E): 336 (4.47). 

C I ~ H ~ ~ N S ~  (321.3) Ber. N 4.36 S 19.92 Gef. N 4.72 S 20.41 

2-Anilino-cyclopenten- (I)-dithiocarbonsaure- (I)-methylester ( X a )  
a )  3.2 g I f a  werden rnit 2.5 g Anilin und 50 ccm Methanol bis zur klaren Losung schwach 

erwarmt. Es wird dann rnit Eisessig neutralisiert, abgekiihlt und der ausgefallene Schwefel 
abfiltriert. Nach Zugabe von Wasser kristallisiert X u  aus. Ausb. 1.5 g (64% d. Th.). Gelbe 
Nadeln vom Schmp. 63-65" (hhanol) .  

b) Eine Losung von 3.5 g XI in 70 ccm Eisessig wird rnit uberschiiss. Anilin 30 Min. zum 
Sieden erhitzt. Nach Zugabe von Wasser fallen 3.8 g (80% d. Th.) Xu aus. Aus Eisessig gelbe 
Nadeln vom Schmp. 64-65", identisch mit dem nach a) erhaltenen Produkt. 

C13H15NS2 (249.3) Ber. C 62.64 H 6.07 N 5.62 S 25.68 
Gef. C62.08 H 6.15 N 5.51 S 27.09 

2-Phenylhydrazino-cyclopenten- ( I )  -dithiocarbonsaure- ( I )  -methylester ( X b ) :  Wie vor- 
stehend aus f l u  mit Phenylhydrazin in Methanol. Ausb. 0.8 g (33 % d. Th.). Aus Athano1 gelbe 
Nadeln vorn Schmp. 139". 

C I ~ H I ~ N ~ S ~  (264.3) Ber. N 10.60 S 24.22 Gef. N 9.90 S 24.86 

2- Athoxycarbonylhydrazino-cyclopenten- (I)-dithiocarbonsaure- (I)-methylester ( X c )  : Wie 
oben aus IIa und Hydrarinmonocarbonsaure-athylester in Methanol. Ausb. 1 . 1  g (42 % d. Th.). 
Aus Dioxan gelbe Nadeln vom Schmp. 110- I 1  I". 

CloH16N202S2 (260.3) Ber. C 46.15 H 6.20 N 10.77 S 24.59 
Gef. C 46.12 H 6.36 N 10.75 S 24.98 

2- Benzylamino-cyclopenten- ( I )  -dithiocarbonsaure- ( I )  -methylester ( X d )  
a) 3.20 g IIa  werden mit 20 ccm Essigester ubergossen und unter Riihren tropfenweise rnit 

einer genau abgewogenen Losung von 1.00 g Benzylamin in 5 ccm Methanol versetzt. Nach 
10 Min. sauert man rnit Eisessig an und filtriert. Das eingeengte Filtrat wird dann an  A1203 
(Akt.-St. 1) chromatographiert. Nach Eindunsten des Eluats (Essigester) verbleibt ein rot- 
brauner harziger Ruckstand, aus dem durch zweimaliges Umkristallisieren aus k h a n 0 1  
0.05 g gelbe Nadeln vom Schmp. 82-84" gewonnen werden. 

b) Wie bei X a  nach Methode b) beschrieben, aus XI  und Benzylamin in Eisessig. Ausb. 
3.5 g (67% d. Th.). In allen Eigenschaften und nach Misch-Schmp. rnit dem vorstehenden 
X d  identisch. 

C14H17NS2 (263.3) Ber. C 63.86 H 6.51 N 5.32 S 24.31 
Gef. C 63.45 H 6.68 N 5.70 S 24.22 

2-n-Butylamino-cyclopenren- (I)-dithiocarbonsaure- (I)-methylester ( X e )  : Wie vorstehend 
aus XI und n-Butylamin in Eisessig. Ausb. 3.1 g (70% d. Th.). Aus Methanol gelbe Nadeln 
vom Schmp. 54- 56", rnit authent. Material281 iibereinstimmend. 

2-Hydro..uy-cyclopenten-( I)-dithiocarbonsaure-(I)-methylester (XI )  : Zu einer nach 1. c. 27) 
bereiteten Lasung des Dinatriumsalzes des 2-Dimercaptomethylen-cyclopentanons- ( I )  in  
Toluol wird unter Ruhren und Kiihlen 1 Aquiv. Dimethylsul/at getropft. AnschlieBend zer- 
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setzt man rnit Wasser und trennt die organische Phase ab. Aus der auf 0" gekuhlten wa0r. 
Lbsung fSUt XI nach Zugabe von verd. Schwefelslure aus. Ausb. 18-20% d. Th. Gelbe 
Kristalle vom Schmp. 39" (Methanol). 

C7HloOSz (174.2) Ber. C48.27 H 5.79 S 36.75 Gef. C48.30 H 5.77 S 36.22 

3-Mercapto-4.5-trimethylen-pyrazol ( X U )  : 3.2 g IIa und 5 ccm Hydrazinhydrat werden mit 
50 ccrn Methanol versetzt und mehrere Tage bei Raumtemperatur stehengelassen, bis die 
Losung blal3gelb geworden ist. Man filtriert dann vom Ungelosten ab und sauert an. Ausb. 
0.9 g (65% d. Th.). Aus walk. Methanol farblose Bltittchen vom Schmp. 222-225" (Zers.), 
die in allen Eigenschaften rnit authent. X I P )  iibereinstimmen. 

2-~thylmercapto-cyclopenten- (1) -dithiocarbonsaure- ( I )  -methylester (XIII) 
a) 2.9 g I I f  werden in eine Losung von 2.0 g Athylmercaptan, 100 ccm absol. Ather und 

5 ccm Triathylamin eingetragen. Unter gelegentlichem Schutteln 1aBt man dann 12 Stdn. bei 
Raumtemperatur stehen, dekantiert und dunstet die Losung an der Luft ein. Das verbleibende 
Kristallgemisch aus XIII und elementarem Schwefel wird mehrmals aus Methanol/kher bis 
zur Schmp.-Konstanz umkristallisiert. Ausb. 0.8 g (19 % d. Th.). Leuchtend rote Nadeln vom 
Schmp. 86-88". 

b) Eine Losung von 3.5 g XI in 100 ccm Methanol wird rnit iiberschuss. Athylmercapran 
und 5 Tropfen konz. Schwefelsaure 15 Min. unter RuckfluR erhitzt und nach dem Erkalten 
mit etwas Wasser verdiinnt. Ausb. 3.9 g (92% d. Th.), identisch rnit dem nach a) erhaltenen 
XIII. Misch-Schmp. 86 -88". 

C9H1& (218.4) Ber. C49.49 H6.47 S44.05 Gef. C49.12 H 7.51 S 43.98 




